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が Hicks と Dresselhaus によって提唱された[1,2]．また，ゼーベック係数を現象論的に記

























ミレベルがシフトし，直径 1.4 nmの半導体型 SWCNT，直径 0.76 nmの(6,5) SWCNT，
直径 1.4 nm の金属型 SWCNT の熱電物性が連続的に制御され，ゼーベック係数の結果
から，n型から p 型への連続的な変化が示された(Fig. 1a)．更に，p 型領域内と n型領域
内それぞれでゼーベック係数にピーク構造が観測され，直径 1.4 nmの半導体型 SWCNT
において p型: 121 µV/K，n型: -72 µV/K，(6,5) SWCNT において p型: 138 µV/K，n型: -175 
µV/K となり，これらの値は実用化されている Bi2Te3 系合金のゼーベック係数に匹敵す
る大きさであるため，半導体型の SWCNT が熱電材料として大きなポテンシャルを持つ
ことが示された．そして，そのピーク間のポテンシャルギャップと SWCNT のバンドギ
ャップが非常に良く一致したため(Fig. 1)，ゼーベック係数のピークが SWCNT の一次元
性に起因するファンホーブ特異点由来のものであることが示唆された．また，SWCNT
の直径が小さくなることでバンドギャップが広がり，ゼーベック係数の極大値が得られ
る最適なキャリア濃度(∝電気伝導率 σ)が増加することで，熱電性能の指標の 1 つであ
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Fig. 2 半導体型 SWCNT（赤）と
(6,5) SWCNT（黒）と金属型 SWCNT
（青）のパワーファクター 
Fig. 1 半導体型 SWCNT（赤）と (6,5) SWCNT
（黒）と金属型 SWCNT（青）の 
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 熱電変換効率を高めるための 1 つ目のアプローチとして，熱電材料に低次元物質を用い
ること，そして 2 つ目のアプローチとして，熱電性能の指標として不可欠なゼーベック係
数がフェルミレベルに強く依存するために，熱電材料のフェルミレベルを正確に制御する
こと，が Hicks と Dresselhaus によって提唱された[1,2]．また，ゼーベック係数を現象論的
に記述する Mott の公式によると，状態密度(Density of States, DOS)の微分に比例する項がゼ
ーベック係数に寄与する．一次元物質においては，状態密度が発散するファンホーブ特異





 1 つ目のアプローチである低次元材料として，単層カーボンナノチューブ(Single Wall 
Carbon Nanotube, SWCNT) [3]がある．カーボンナノチューブ(Carbon Nanotube, CNT)は 1991
年に飯島ら[4]によって発見された円筒状のナノ炭素材料であり，炭素同素体であるグラフ
ァイトやフラーレンとは異なる一次元炭素材料として注目されてきた[5,6]．特に，単層のグ






てきたが[7-9]，特定の構造の SWCNT バルク試料の準備が困難であったために，SWCNT バ
ルク試料において，そのような物理現象は未だ報告されていない．しかし，分離精製技術






















 よって本研究では，  
① SWCNT バルクネットワーク試料における連続的なフェルミレベル制御によって熱電
物性を制御する． 
② カイラリティの異なる SWCNT における熱電物性の変化を観測することで，熱電物性
のフェルミレベル依存性を明らかにする． 
以上，2 つを目的として，イオン液体を誘電体とした電界効果トランジスタ(Field Effect 
Transistor, FET)構造を持つ電気二重層トランジスタ(Electric Double Layer Transistor, EDLT)を
作製し，連続的にゲーティングを行うことで，密度勾配超遠心分離法(Density Gradient 





 本論文の構成は，第 1 章に本研究の基礎となる熱電変換，SWCNT，EDLT について記し，
第 2 章に実験手順，装置，測定手法について記述する．続く第 3 章に実験結果と考察につ
いて記し，本研究の総括として，第 4章に結論と今後の課題を記述する． 
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第 1 章 本研究の基礎 
 
本章では，本研究の基礎となる基本的事項を記述する．第 1節に熱電変換，第 2節に SWCNT，









 ゼーベック効果とは，物質の両端に温度差 ΔT (=TH - TC)が生じるとその温度差に比例した
電位差 V を生じる現象であり，次の式のように表すことができる． 
𝑉 = −𝑆 ∙ (𝑇H − 𝑇C) 
ここで，比例係数である S をゼーベック係数と呼ぶ．これにより，ゼーベック係数が大き
いほどより大きな熱起電力が得られることがわかる． 






  (a) 
(b) 
Fig.1-1 ゼーベック効果の模式図 (a) p型半導体 (b) n型半導体 




 理想的な熱電変換効率 ηは仕事W と入熱量 Q を用いて次のように表される． 




ここで，抵抗 R による電力として仕事 W を取り出す場合，流れる電流を I として 
𝑊 = 𝐼2𝑅 
と書け，電流 I は熱電材料の電気伝導率を σ，長さを L，断面積を A として 
𝐼 =


















 熱電材料の抵抗値 r (=L/Aσ)と R の比を M として，ηが最大(∂η/∂M = 0)となるように M を
決め，THと TCの平均値を T とすると， 
𝑀 =  √1 + 𝑍𝑇 
 
𝜂 =  
𝑇H − 𝑇C
𝑇H
√1 + 𝑍𝑇 − 1





と ZT によって熱電変換効率が決まることがわかる．ここで， 







 現在，熱電材料として主に用いられている Bi2Te3系合金は室温から 150 K 付近で ZT ≳ 1
を持つが，Bi と Te がレアメタルであることや化学的，機械的耐久性が低いことから，ZT ≳ 
1 を持つ新たな熱電材料の発見が期待されている． 
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 室温付近において，大きな ZT を得るためには大きなゼーベック係数 S，大きな電気伝導
率 σ，小さな熱伝導率 κが求められる．しかし，三次元自由電子の古典理論により[27]，ゼ
ーベック係数 S，電気伝導率 σ，熱伝導率 κはそれぞれ以下の式で表せる． 











𝜎 = 𝑛𝑒𝜇 
 
𝜅 = 𝜅e + 𝜅l 
ここで，kBはボルツマン定数，e は電荷素量，h はプランク定数，m*は有効質量，n はキャ
リア濃度，μはキャリア移動度，κeはキャリアによる熱伝導率，κlはフォノンによる熱伝導
率を表す． 
 また，Wiedemann-Franz 則により次式が成り立つ． 
𝜅e = 𝐿𝜎𝑇 
ここで L はローレンツ数を表す． 
 よって，熱伝導率 κは 
𝜅 = 𝑛𝑒𝜇𝐿𝑇 + 𝜅l 
と書き直すことができる．これらの式からわかるように，ゼーベック係数 S，電気伝導率 σ，












 カーボンナノチューブ(Carbon Nanotube, CNT)とは，






(Multi Wall Carbon Nanotube, MWCNT)であった．それに
対して，MWCNT の 2 年後に発見された 1 層のグラフ
ェンを巻いたチューブを単層カーボンナノチューブ(Single Wall Carbon Nanotube, SWCNT)
という[3]．その直径はおおむね 0.4 ~ 3 nmの範囲にあり，触媒金属や合成方法などにより生


























Fig.1-3 SWCNTのイメージ図  
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ブの構造を指定し，グラフェン格子の基本格子ベクトル a1と a2を使って表される． 
𝑪ℎ = 𝑛𝒂1 + 𝑚𝒂2 
 
 ここで n，m は整数である．一般にこの 2 つの整数の組を(n,m)と表し，カイラル指数(chiral 
index)と呼び，ナノチューブの構造（カイラリティ）を表すのに使われる． 
 𝑎 = |𝒂1| = |𝒂𝟐|を格子定数とすると，円周の長さ L は 
𝐿 ≡ |𝑪ℎ| = 𝑎√𝑛1













𝑪𝒉の水平方向からの傾きをカイラル角と呼び，一般に CNT は螺旋構造をとる．また， 
𝜃 = 0°の場合，すなわち )0,(),( nmn  のとき，CNT の円周切り口がジグザグの形になり，







 まず，グラフェンのエネルギーバンドを求める．グラフェンの逆格子は実空間の 6 員環
を反映した蜂の巣構造である．グラフェンの単位胞は，Fig.1-5aで点線に示すひし形である．
またブリルアンゾーンは，Fig.1-5b の影のついた 6角形の領域である．この 6 角形の中心を
Γ点，頂点をΚ点，辺の中心をΜ点と呼ぶ． 





















ッホ関数は並進移動𝑪𝒉により，位相がexp (𝑖𝒌 ∙ 𝑪𝒉)のみ変化する．周期境界条件𝜓(𝒓 + 𝑪𝒉) =
𝜓(𝒓)より SWCNT の電子状態は，グラフェンのバンドの内，周期条件exp(𝑖𝒌 ∙ 𝑪𝒉) = 𝟏を満
足する波数𝒌のみが許される．これは 2 次元波数空間において，𝑪𝒉と直交し互いの間隔が











ここで，qは整数である．この式から，すべての CNT のうち金属型と半導体型の CNT が 1
対 2 の割合で存在していることが理解できる． 
 
𝑛 − 𝑚 = 3𝑞 
𝑛 − 𝑚 ≠ 3𝑞 
(a) (b) 
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±(𝑘) − 𝐸)𝑑𝐸 
で表される．このときエネルギー分散関係における，傾きが 0 となる波数で発散する点

























め， SWCNT ランダムネットワーク試料において熱伝導率 κ = 0.15 W/(m K)と低い熱伝導率
を持つことが報告された[29]．そのため，SWCNT を配向させることで異方性のある熱電あ
るいは熱デバイスを作製することが可能になると考えられる．しかし，未だ SWCNT の熱














Fig.1-8 (a) 直径 1.29nm の半導体型(10,9) SWCNT (b) 直径 1.36nm の金属型(10,10) 
SWCNTにおける状態密度[6]． 
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1-3. SWCNT の合成・分離精製 
 





























 また，CVD 法のひとつに CoMoCAT 法(Co & Mo Catalyst)と呼ばれる，触媒金属として Co
と Mo を用いる方法がある．この方法では，合成される CNT のカイラリティを条件によっ
て制御することが可能である．本研究で用いた(6,5) SWCNT はこの手法によるものである． 
 
- 12 - 
 
 
1-3-2. SWCNT の孤立分散 













































 質量 m の粒子に作用する遠心力 F について以下のように表すことができる． 






ここで ωは角速度，rは回転中心からの粒子の位置，N は１分間での回転数となっている． 




 また沈降と逆方向であるため負の符号をとっている．これらから粒子の密度を ρp とする
と粒子の受ける力は 
𝐹 − 𝐹′ = 𝑚𝜔2𝑟 − 𝜑𝜌m𝜔
2𝑟 = 𝜑(𝜌p − 𝜌m)𝜔
2𝑟 
となる（ここで m = φρpとしている）． 
 さらに粒子は加速中，力とは逆の方向に粘性抵抗 fv を受ける．これより粒子に働く力が
釣り合う条件より 













 また直径に依存した SWCNT の密度差について簡単な
モデルで説明する．Fig.1-11 は SWCNT に界面活性剤とし







- 14 - 
 
 
 Fig.1-11 より，モデル全体の密度 ρcomplexは， 
𝜌complex = 𝜌in(
𝑎
𝑎 + 𝑏 + 𝑐
)2 + 𝜌c
2𝑎𝑏 + 𝑏2
(𝑎 + 𝑏 + 𝑐)2
+ 𝜌sc
2𝑐(𝑎 + 𝑏) + 𝑐2
(𝑎 + 𝑏 + 𝑐)2
 









離と同様に DNA の分離精製など生物分野で知られていた技術であり，近年 SWCNT の分離
に応用されたものである[13]．直径約 0.76 nmの CoMoCAT 法試料をゲル分離すると高純度
の(6,5) SWCNT が得られるなど，単一カイラリティの精製も報告されている[12]． 
  
Fig.1-12 (a) ゲル分離法により分離された SWCNTの光吸収スペクトル (b) 分離された
SWCNT溶液 [12] 
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1-4. 電気二重層トランジスタ(Electric Double Layer Transistor, EDLT) 
 
1-4-1. 電界効果トランジスタ(Field Effect Transistor, FET) 
 本研究で用いた EDLT は，電界効果トランジスタ(Field Effect Transistor, FET)構造をとって
いるため，最初に，FET の構造と原理について記述する． 
 











ものを N 型伝導という．また P 型伝導と N 型伝導の両方が観測されるものを両極性伝導と
















 Fig.1-13 FET の概略図（上）と電気伝導特性（下） 




 次に，EDLT のデバイス構造について記す． 
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第 2 章 実験方法 
 
 本章では本研究で行った実験手順，実験に用いた試料や装置，測定原理や測定手法につ
いて記述する．第 1 節に SWCNT の高純度分離精製，第 2 節に SWCNT 薄膜の作製，第 3
節に測定デバイスの作製，第 4 節に電気伝導特性とゼーベック係数の測定方法，第 5 節に
膜厚の測定方法を記す． 
 
2-1. SWCNT の高純度分離精製 
 本研究では，異なるカイラリティの SWCNT を得るために異なる直径の元試料を用意し
分離精製を行った． 
 用意した元試料は以下の通りである． 
 直径 1.4 nm：アーク放電法(Meijo Arc SO, 株式会社 名城ナノカーボン) 
 直径 0.8 nm：CoMoCAT 法(704148, Sigma-Aldrich®) 
 
2-1-1. アーク放電法試料の半金分離 
 アーク放電法により作られた直径 1.4 nm の SWCNT を密度勾配超遠心分離(Density 
Gradient Ultracentrifugation, DGU)法によって半金分離した．本研究では，計 1 ~ 2 回反金分離
処理を行うことで高純度に半金分離された SWCNT 試料を得た．以下にその手順を記す． 
 
① SWCNT 試料の分散 
 元試料の SWCNT はファンデルワールス力によってバンドル化しており，分離精製をす
るために分散させてバンドルを解く必要がある． 
 界面活性剤であるデオキシコール酸ナトリウム(sodium deoxycholate, DOC)水溶液 2 wt%
を用意し，この DOC 水溶液にアーク放電法元試料 SWCNT を 0.1 w/v%の割合で加え，バス
タイプの卓上超音波洗浄機(UT-106H, シャープマニファクチャリングシステム株式会社)で
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② 上澄み処理 
 分散過程でバンドル化を解ききれなかった SWCNT や，分散過程で混入した金属や触媒
金属などの不純物を取り除くために，分散させた試料を専用のプラスチックチューブに移
し，超遠心分離機(himac CP100WX, Hitachi Koki)のスイングローターに取り付け，36000 rpm




③ 密度勾配超遠心分離(Density Gradient Ultracentrifugation, DGU) 



























Fig.2-1 DGU における初期密度分布の一例 
Fig.2-2 超遠心分離前後の遠心チューブの写真．中央部
（青）で金属型が，下部（赤）で半導体型が得られた． 
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2-1-2. CoMoCAT 法試料の単一カイラリティ分離 
 CoMoCAT 法により作られた平均直径 0.8 nmの SWCNT をゲルクロマトグラフィ法（ゲル
分離法）により分離し，直径 0.76 nmの半導体型である(6,5) SWCNT を得た．以下にその手
順を記す． 
 
① SWCNT 試料の分散 
 アーク放電法試料と同様に，分離精製をする
ために分散させバンドル化を解く必要がある． 
 界面活性剤である SDS 水溶液 2 wt%に
CoMoCAT 法元試料を 0.08 w/v%の割合で加え，
バスタイプの超音波洗浄機で 10 分間分散を行









 アーク放電法試料と同様に，バンドル化を解ききれなかった SWCNT や分散過程で混入
した金属や触媒金属などの不純物を取り除くため，分散させた CoMoCAT 法試料を 36000 
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(a) ゲル(Sephacryl S-200 HR, GE Healthcare)をカラム
管に高さ 2 ~ 6 cm程度まで積む 




(c) SDS水溶液 2 wt%をカラム管にゲルの体積の 2倍
以上流し込み純水をSDS水溶液2 wt%に置換する 
(d) SDS 水溶液 2 wt%中に孤立分散させた CoMoCAT











(f) SDS水溶液 5 wt%をカラム管に適量流し込むこと
でゲルに吸着している(6,5)カイラリティ SWCNT
を落とし，SDS 水溶液 5 wt%中に分散されている




で 2.5倍に希釈し SDS水溶液 2 wt%に戻すことで再度
ゲル分離をすることができる．本研究では，ゲル分離












の評価を行った．波長 λにおける，吸光度 αλは次の式で定義される． 








 Fig.2-5 に，光吸収スペクトルの測定に使用した紫外可視近赤外分光光度計(UV-3600, 株式
会社島津製作所)の光学系を示す．UV-3600 は入射光源として重水素ランプ（波長 185 ~ 310 
nm）(D2)とハロゲンランプ（波長 310 ~ 3300 nm）(WI)，ミラー(M1 ~ M15)，窓板（直径 30 
mm）(W1 ~ W3)と窓板（直径 40 mm）(W4 ~ W5)，スリット(S1 ~ S3)，回折格子である第一
分光器(G1, G2)と第二分光器(G3,G4)，フィルター(F)，チョッパーミラー(C.H.)，検出器とし
て光電子増倍管（波長 185 ~ 800 nm）(PMT)と InGaAs 検出器（波長 800 ~ 1650 nm）(InGaAs)
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 アーク放電法によって作られた直径 1.4 nmの SWCNT の半金分離前，高純度半導体型，
高純度金属型の光吸収スペクトルを Fig.2-6 に示す．高純度半導体型の淡赤の線は DGU に
よる分離を一回のみ行った試料，濃赤の線は DGU による分離を二回行った試料の光吸収ス
ペクトルを表す．また，高純度金属型の淡青の線は Fig.2-1 に示した条件で DGU による分
離を一回行った試料，濃青の線は DGU による分離において一番下層に DOC 1 wt%に分散さ
せた SWCNT 水溶液を入れ，その上に界面活性剤を SDS 1.5 wt%としたイオジキサノールを
積み重ねて DGU による分離を一回行った試料の光吸収スペクトルを表す．また，Sample 1A 
~ 1C は直径 1.4 nmの半導体型 SWCNT，Sample 3A ~ 3C は直径 1.4 nmの金属型 SWCNT の
後に電気伝導特性とゼーベック係数の測定を行ったサンプル名を表す． 
Fig.2-6 より，高純度半導体型（淡赤，濃赤）では直径 1.4 nm金属型 SWCNT の M11バン
ド由来の波長 700 nm付近の光吸収ピークが見られず，高純度金属型（淡青，濃青）では直
径 1.4 nm半導体型 SWCNTの S22バンド由来の波長 1000 nm付近の光吸収ピークが見られな
かったため，直径 1.4 nmの半導体型 SWCNT と金属型 SWCNT がそれぞれ高純度で得られ
たと考えられる．また，直径 1.4 nmの高純度半導体型 SWCNT は主に(11,10) SWCNT，直径
1.4 nmの高純度金属型 SWCNT は主に(10,10) SWCNT で構成されている． 
  
Fig.2-6 アーク放電法で作られた直径 1.4 nm の SWCNT の光吸収スペク
トル．それぞれ半金分離前（黒），高純度半導体型(Sample 1A, 1B)（淡赤），
高純度半導体型(Sample 1C)（濃赤），高純度金属型(Sample 3A, 3B)（淡青），
高純度金属型(Sample 3C)（濃青）を表す． 
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 CoMoCAT 法によって作られた直径 0.8 nmの SWCNT のゲル分離前，ゲル分離後の光吸収
スペクトルを Fig.2-7 に示す．また，Sample 2A ~ 2G は(6,5) SWCNT の後に電気伝導特性と
ゼーベック係数の測定を行ったサンプル名を表す． 
Fig.2-7 より，ゲル分離後（淡紫，濃紫）のスペクトルでは直径 0.8 nmの金属型 SWCNT
由来の波長 450 nm付近の光吸収ピークが消失していることから高純度な半導体型試料が得
























2-2-1. SWCNT 試料の洗浄 
 分離精製した直径 1.4 nmの半導体型 SWCNT，金属型 SWCNT と直径 0.76 nmの(6,5)カイ
ラリティ SWCNT の試料には界面活性剤や密度勾配剤などが含まれているので，減圧濾過
を用いた溶液置換作業を繰り返すことで洗浄し，最終的に熱処理で除去が容易な Triton 
X-100水溶液 1 vol%(Polyoxyethylene(10) Octylphenyl Ether, 和光純薬工業株式会社)に置換し
た．Fig.2-8 に試料の洗浄・溶液置換の手順を示し，以下でその手順を説明する． 
Fig.2-7 CoMoCAT法で作られた直径0.8 nmのSWCNTの光吸収スペクトル．
それぞれゲル分離前（黒），ゲル分離後(Sample 2A ~ 2D)（淡紫），ゲル分離後
(Sample 2E ~ 2G)（濃紫）を表す． 






を反転させ，界面活性剤を SWCNT から離れさせることができる） 
(b) この溶液を 0.2 μmのメンブレンフィルター(JGWP04700, Merck Millipore)を用いて減
圧濾過する 
(c) お湯を加えて減圧濾過することで残留した界面活性剤やメタノールの除去をする 






＊(d), (e)の作業を計 2周行った後に(a), (b), (c)の作業を 1 周行った． 
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2-2-2. SWCNT 薄膜作製 
 洗浄・溶液置換処理後に得られた SWCNT 溶液を薄膜化するため，減圧濾過装置を用い












(a) 23 mm × 23 mmのパリレン基板を切り出し，アセトン還流装置を用いて洗浄する 
(b) 真空蒸着器を用いて金電極を厚さ 100 nm蒸着する 
(c) 3 ~ 4 mm × 10 ~ 12 mmに切り出した SWCNT 薄膜をニトロセルロース紙側が表になる
ように，且つ電極間に架橋させるように置き，2-プロパノール(2-propanol, IPA)をピペッ
トで滴下し湿らせることで SWCNT 薄膜をパリレン基板に密着させる 
(d) アセトン還流装置を用いてアセトン蒸気雰囲気下に置くことでニトロセルロース紙を
溶かし，アセトン還流を行うことで薄膜とパリレン基板を洗浄する 
(e) 真空アニール 250 ~ 300℃を 2 時間行うことで薄膜に残留している水と界面活性剤であ
る Triton X-100 を除去する（直径 1.4 nm の半導体型と金属型 SWCNT は 300℃，(6,5) 
SWCNT は 250℃で真空アニールを行う） 
(f) イオン液体をせき止めるためのシリコンプールを取り付ける 
(g) 熱電対を SWCNT 薄膜の両端に触れるように取り付け，銀ペースト(DOTITE D-500, 藤
倉化成株式会社)を用いて接着し，30 分程度窒素雰囲気下で乾燥させる 
(h) 抵抗 120 Ω の歪みゲージ(KFR-02N-120-C1-16 N10C2, 株式会社共和電業)をヒーターと
して絶縁ペースト(GC-P100, 住友スリーエム株式会社)を用いて SWCNT 薄膜の片側の
端に接着し，電気化学反応を防ぐために銀ペーストを絶縁ペーストで覆い，90 分程度
窒素雰囲気下で乾燥させる 













用いた．Fig.2-10 に Parylene HT の構造式を示す． 
 
Fig.2-9 測定デバイス作製のチャート 
Fig.2-10 Parylene HT の構造式 






































Fig.2-12 TMPA-TFSI の構造式 














 本節では，これら 2 つの測定の手法と手順
を記す． 
  


























電位分布のイメージ図 (b) ゲーティングを行う回路の等価回路図 




ニアリング株式会社)（以下，プローバー）内に入れ，真空ポンプで 10-4 Pa 程度まで真空引
























には 2chモデルのソースメータ(2636A, Keithley Instruments)を，リファレンス電圧と温度の
測定には 2chモデルのデジタルマルチメータ(2000, Keithley Instruments)2 台を，熱起電力の
測定にはナノボルトメータ(2182A, Keithley Instruments)を用いた．ソースメータ，デジタル
マルチメータ，ナノボルトメータの測定範囲は，それぞれ，1 fA ~ 10 A と 1 μV ~ 200 V，100 
nV~1 kV，1 nV ~ 100 V となっている．これらの測定装置とプローバー外部の端子を同軸ケ
ーブルで接続した． 
  
Fig.2-16 (a) プローバー内部の写真 (b) プローバー外部の写真 
(a) (b) 
































直径 1.4 nmの半導体型 SWCNT の場合 0.3 V，(6,5) SWCNT の場合 0.1 ~ 0.5 V，直径 1.4 nm
の金属型 SWCNT の場合 10 mV として固定し，ゲート電圧+3.2 V ~ -2.8 V 程度の範囲内にお














 電気伝導特性を測定した後に，ソースメータの A チャンネルでヒーターに電流を流すこ
と，B チャンネルでソース電極とゲート電極間へのゲート電圧の印加とリーク電流の測定，















前述の電気伝導特性の測定結果から，ゲート電圧が+3.2 V→0 V→-2.8 V の範囲において
電気伝導率の Onと Off の比がより大きくなり FETとしての性能が高かったため，ゲート電




ヒーターには電流を 3 mA 程度流すことで SWCNT 薄膜の両端の温度差が 0.5~1 K 程度とな
るように調整し，ヒーター電流の Onと Off の後は温度差が安定するまで 3 分程度待ってか
ら測定を行った． 
ゲート電圧の値 1 つに対してヒーターの On と Off を 4 回繰り返してゼーベック係数を 4




フィルターをかけることで約 60 秒の間に得られる 100 個の値の平均をとった． 
 



















              =  − (𝑆SWCNT − 𝑆Alumel) ∙ (𝑇H − 𝑇C) 
 
















出することで試料表面の構造を観察する走査型プローブ顕微鏡(Scanning Probe Microscope, 
SPM)の一種である．AFM には，分解能が先端の有効曲率半径やカンチレバーのバネ定数等
に依存するために光学的な制限がない，走査型電子顕微鏡(Scanning Electron Microscope, 
SEM)や走査型トンネル顕微鏡(Scanning Tunneling Microscope, STM)と違い試料の導電性の
有無を問わず，また，大気中においても容易に観察ができる，という特徴があり，広く用
いられている． 
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2-5-2. AFM による膜厚の測定 
 洗浄した基板を試料断面がカンチレバーの走査方向に対して垂直になるようにAFMに取








 範囲スキャンによって得られた表面構造データを縦方向に 4分割し，5 つの断面構造デー
タから基板と薄膜表面の差をとることで SWCNT 薄膜の膜厚を求め，平均化した．Fig.2-20
に AFM で得られた基板と試料表面の 3DAFM 像と，その表面構造データから得られた 5 つ
の断面構造データの一例を示す．ここで，Fig.2-20a における断面の色と Fig.2-20b における
線の色が対応している． 
 
Fig.2-20 (a) 基板と試料表面の 3DAFM 像の一例 (b) 5 つの断面構造データの一例 
スキャン範囲内左側に SWCNT薄膜が貼り付けられている． 
(a) (b) 
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第 3 章 実験結果と考察 
 
 本章では，本研究で行った実験の結果と考察について記述する．第 1節に電気伝導特性，
第 2 節にゼーベック係数のチャネル電圧依存性，第 3 節にゼーベック係数と Mott の公式の
比較，第 4 節にパワーファクターのチャネル電圧依存性，第 5 節にゼーベック係数のピー
ク間のポテンシャルギャップとバンドギャップの比較の結果を記す． 
 以後，直径 1.4 nmの半導体型 SWCNT を半導体型 SWCNT，直径 1.4 nmの金属型 SWCNT
を金属型 SWCNT と記す． 
 
3-1. 電気伝導特性 







3-1-1. 直径 1.4 nm: 半導体型 SWCNT 
 測定を行った半導体型 SWCNTの 3つのサンプルについて，電気伝導特性の結果を Fig.3-1
に示す．Sample 1A ~ 1C のバイアス電圧は 0.3 V とした． 
Fig.3-1 より，3 つの全てのサンプルにおいて明らかな両極性が示され，電子とホール両方
のキャリアドープが可能であることがわかる．トランジスタの性能指標の一つである，
On/Off 比（On 電流の値と Off 電流の値の比)は On 電流の値を Off 電流の値で割ることで表
される．Sample 1A~1C の On/Off 比はそれぞれ，8.46 × 10，9.47 × 10，1.48 × 103となってお
り，Sample 1A と 1B は半導体型の SWCNT 薄膜としては比較的小さな On/Off 比となってい
る．これは，測定サイクルの回数が少なかったために伝導パスが形成されきっていなかっ
たためや，金属型 SWCNT が試料に混じることで Off 電流の値が下がりきらなかったためだ
と考えられ，DGU による半金分離処理を一回のみ行った Sample 1A と 1B の試料に対して
半金分離処理を二回行った Sample 1C の On/Off 比は明らかに増加しており，Sample 1C が特


























3-1-2. 直径 0.76 nm: (6,5) SWCNT 
 測定を行った(6,5) SWCNT の 7 つのサンプルについて，電気伝導特性の結果を Fig.3-2 に
示す．Sample 2A ~ 2G のバイアス電圧は，それぞれ，0.3 V，0.1 V，0.1 V，0.1 V，0.3 V，0.5 
V，0.3 V とした． 
Fig.3-2 より，7 つの全てのサンプルにおいて明らかな両極性が示され，電子とホール両方
のキャリアドープが可能であることがわかる．Sample 2A~2G の On/Off 比はそれぞれ，1.39 
× 10
2，3.17 × 10，1.45 × 102，3.33 × 102，1.66 × 103，5.72 × 103，8.24 × 103となっており，Sample 
2A ~ 2D は(6,5) SWCNT 薄膜としては比較的小さな On/Off 比となっている．これは金属不純
物が試料に混じることで Off 電流の値が下がりきらなかったためや，ゲート電圧を-2.5 V か
ら+2.5 V の範囲で変化させていたために On電流が取りきれなかったためだと考えられる．







Fig.3-1 半導体型 SWCNTの電気伝導特性 
(a) Sample 1A (b) Sample 1B (c) Sample 1C 








Fig.3-2 (6,5) SWCNTの電気伝導特性  
(a) Sample 2A (b) Sample 2B (c) Sample 2C (d) Sample 2D  
(e) Sample 2E (f) Sample 2F (g) Sample 2G 
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3-1-3. 直径 1.4 nm: 金属型 SWCNT 
 測定を行った金属型 SWCNT の 3 つのサンプルについて，電気伝導特性の結果を Fig.3-3
に示す．Sample 3A ~ 3C のバイアス電圧は 10 mV とした． 






















 本研究で用いた 3 種類の試料は全てノンドープの状態で p 型であり，イオン液体との電
気化学反応を防ぐために熱電対や銀ペーストを絶縁ペーストで覆っているので，SWCNT 薄
膜上にはノンドープの p 型領域が常に存在している．このことから，p型領域内の On 電流
に比べて n 型領域内の On 電流が小さくなってしまっている．また，On 電流が小さくなり






Fig.3-3 金属型 SWCNTの電気伝導特性 
(a) Sample 3A (b) Sample 3B (c) Sample 3C  




 本節では，測定によって得られた半導体型 SWCNT，(6,5) SWCNT，金属型 SWCNT のゼ
ーベック係数の結果を記す．各測定点において，ゼーベック係数を四回測定した際の標準
誤差は 0.1 ~ 1 μV/K 程度と小さいため省略した． 
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 測定を行った半導体型 SWCNT の 3 つのサンプルについて，ゼーベック係数のチャネル
電圧依存性の結果を Fig.3-5 に示す．S ≥ 0となる p型領域は赤丸，S ≤ 0 となる n型領域で
は青丸でプロットしている． 
Fig.3-5 より，3 つのすべてのサンプルにおいて，ゼーベック係数の p型と n型の振る舞い
がチャネル電圧のシフトによって制御されたことがわかる．また，p型領域と n型領域それ
ぞれにおいて，ゼーベック係数にピーク構造が観測された．3 つのサンプルにおけるゼーベ
ック係数の p型領域内のピークの平均値は 104 ± 19 μV/K，n 型領域内のピークの平均値は- 
68 ± 3 μV/K であり，これはキャリアドープされた Bi2Te3系合金の典型的なゼーベック係数







Fig.3-5 半導体型 SWCNTのゼーベック係数のチャネル電圧依存性 
(a) Sample 1A (b) Sample 1B (c) Sample 1C 
(a) (b) 
(c) 
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3-2-2. 直径 0.76 nm: (6,5) SWCNT 
 測定を行った(6,5) SWCNT の 7 つのサンプルについて，ゼーベック係数のチャネル電圧依
存性の結果を Fig.3-6 に示す．S ≥ 0 となる p型領域は赤丸，S ≤ 0 となる n型領域では青丸
でプロットしている． 
Fig.3-6 より，7 つのすべてのサンプルにおいて，ゼーベック係数の p型と n型の振る舞い
がチャネル電圧のシフトによって制御され，p型領域と n型領域それぞれにおいて，ゼーベ
ック係数にピーク構造が観測された．7 つのサンプルにおけるゼーベック係数の p型領域内
のピークの平均値は 95 ± 39 μV/K，n型領域内のピークの平均値は-111 ± 49 μV/K であり，
半導体型 SWCNT と同様に(6,5) SWCNT も熱電材料として大きなポテンシャルを持ってい








Fig.3-6 (6,5) SWCNT のゼーベック係数のチャネル電圧依存性 
(a) Sample 2A (b) Sample 2B (c) Sample 2C (d) Sample 2D  
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3-2-3. 直径 1.4 nm: 金属型 SWCNT 
 測定を行った金属型 SWCNT の 3 つのサンプルについて，ゼーベック係数のチャネル電
圧依存性の結果を Fig.3-7 に示す．S ≥ 0 となる p型領域は赤丸，S ≤ 0 となる n型領域では
青丸でプロットしている． 
Fig.3-7 より，3 つのすべてのサンプルにおいて，ゼーベック係数の p型と n型の振る舞い
がチャネル電圧のシフトによって制御されたことがわかる．また，p型領域と n型領域それ
ぞれにおいて，ゼーベック係数に立ち上がりが観測されたことによって閾値が存在するこ
とが示された．得られたゼーベック係数の p型領域内の最大値は 36 ± 13 μV/K，n型領域内





Fig.3-7 金属型 SWCNTのゼーベック係数のチャネル電圧依存 
(a) Sample 3A (b) Sample 3B (c) Sample 3C  
(a) (b) 
(c) 





直径 1.4 nmの半導体型 SWCNT と(6,5) SWCNT のゼーベック係数は現在広く用いられてい
る熱電材料である Bi2Te3 系合金のゼーベック係数と比較できるほど大きく，熱電材料とし
て大きなポテンシャルを持っていることが示された． 
SWCNT 薄膜上には絶縁ペーストで覆われたノンドープの p 型領域が常に存在している．
このことから，半導体型と金属型 SWCNT のサンプルでは p 型領域内のピークに比べて n
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3-3.  ゼーベック係数と Mott の公式の比較 
 本節では，半導体型 SWCNT，(6,5) SWCNT，金属型 SWCNT のゼーベック係数と Mott
の公式の比較を記す．Mott の公式は現象論的にゼーベック係数を記述する式であり，単純
な金属のゼーベック係数は Mott の公式によく従うことが知られている． 




















は電気伝導率を表し，σ ∝ D，∂EF/∂VChannel = e と仮定している．この式の右辺の σ，VChannel
に測定で得られた値を用い，T = 300 K とすることで Mott の公式によるゼーベック係数の理
論計算を行った．ここで，Mott の公式の計算にはキャリアの伝導パスが形成されている最
後の周のゲート電圧を正から負へと変化させた際の電気伝導特性データを用いた．つまり，









 半導体型 SWCNT の 3 つのサンプル，(6,5) SWCNT の 7 つのサンプル，金属型 SWCNT の
3 つのサンプルのゼーベック係数と Mott の公式の比較を Fig.3-8 ~ 10 に示す．Sample 1A と
1B のゼーベック係数（赤丸）は左縦軸，Mott の公式（緑三角）は右縦軸を縦軸とした． 
Fig.3-8 ~ 10 の Mott の公式より，すべてのサンプルにおいて，チャネル電圧を正から負へ












Fig.3-8 半導体型 SWCNTのゼーベック係数と Mott の公式の比較 
(a) Sample 1A (b) Sample 1B (c) Sample 1C 
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Fig.3-9 (6,5) SWCNTのゼーベック係数と Mott の公式の比較 
(a) Sample 2A (b) Sample 2B (c) Sample 2C (d) Sample 2D  
(e) Sample 2E (f) Sample 2F (g) Sample 2G  
ゼーベック係数（赤丸）は左縦軸，Mott の公式（緑三角）は右縦軸を縦軸とした． 





Fig.3-10 金属型 SWCNTのゼーベック係数と Mott の公式の比較 
(a) Sample 3A (b) Sample 3B (c) Sample 3C  
ゼーベック係数（赤丸）は左縦軸，Mott の公式（緑三角）は右縦軸を縦軸とした． 





ク係数と電気伝導率を用いて得られた半導体型 SWCNT，(6,5) SWCNT，金属型 SWCNT の
パワーファクターの結果を記す． 
 
 パワーファクターPF と無次元性能指数 ZT は次の式で表される． 





果を Table 3-1 に示す． 
Sample 名 1A 1B 1C 
膜厚[nm] 248 170 118 
Sample 名 2A 2B 2C 2D 2E 2F 2G 
膜厚[nm] 238 238 355 355 387 184 184 
Sample 名 3A 3B 3C 








3-4-1. 直径 1.4 nm: 半導体型 SWCNT 
 測定を行った半導体型 SWCNT の 3 つのサンプルについて，パワーファクターのチャネ
ル電圧依存性の結果を Fig.3-11 に示す．p型領域は赤四角，n 型領域では青四角でプロット
している． 





Sample 1A，1B，1C のパワーファクターの最大値として，それぞれ，0.8 μW/(m K2)，4.3 
μW/(m K
2
)，39.5 μW/(m K2)が得られた． 
Table 3-1 各サンプルの膜厚 




















3-4-2. 直径 0.76 nm: (6,5) SWCNT 







Sample 2A ~ 2G のパワーファクターの最大値として，それぞれ，30.9 μW/(m K2)，30.3 
μW/(m K
2
)，15.4 μW/(m K2)，197.2 μW/(m K2) ，7.5 μW/(m K2) ，46.3 μW/(m K2) ，15.1 μW/(m 
K
2
)が得られ，Sample 2D において非常に大きなパワーファクターが得られた． 
  
Fig.3-11 半導体型 SWCNTのパワーファクターのチャネル電圧依存性 
(a) Sample 1A (b) Sample 1B (c) Sample 1C 
(a) (b) 
(c) 
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Fig.3-12 (6,5) SWCNTのパワーファクターのチャネル電圧依存性 
(a) Sample 2A (b) Sample 2B (c) Sample 2C (d) Sample 2D  
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3-4-3. 直径 1.4 nm: 金属型 SWCNT 
 測定を行った金属型 SWCNT の 3 つのサンプルについて，パワーファクターのチャネル






Sample 3A，3B，3C のパワーファクターの最大値として，それぞれ，26.5 μW/(m K2)，48.0 
μW/(m K
2




Fig.3-13 金属型 SWCNTのパワーファクターのチャネル電圧依存性 
(a) Sample 3A (b) Sample 3B (c) Sample 3C 
(a) (b) 
(c) 




直径 1.4 nmの半導体型 SWCNT よりも直径の小さな(6,5) SWCNT において，より大きな
パワーファクターが得られた．これは，キャリア濃度と比例関係にある電気伝導率の大き
な点において，最適なキャリア濃度であるゼーベック係数のピークが存在するためである．
また，金属型 SWCNT において，半導体型 SWCNT と比較しうる大きなパワーファクター
が示されたが，これは電気伝導率が半導体型 SWCNT，(6,5) SWCNT と比べて大きいためで




パワーファクターを用いたが，平均直径 1.44 nmの SWCNT ランダムネットワーク試料の T 
= 300 K における熱伝導率 κ = 0.15 W/(m K) [29]を用いた場合，半導体型 SWCNT，(6,5) 
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Fig.3-14 測定を行ったサンプルの Jonker plot (a) 半導体型 SWCNT(Sample 1C)  
(b) (6,5) SWCNT(Sample 2D) (c) 金属型 SWCNT(Sample 3B)．黒の実線はそのサンプ























いる時(Cq ≈ 0)，Ctotal = Cqという非常に小さな値になる．また，キャリアドーピングにより




状態密度はトランスファーエネルギーγ = 3.0 eV としたタイトバインディング近似により
計算し，(11,10) SWCNT，(6,5) SWCNT，(10,10) SWCNT の状態密度を計算することで半導
体型 SWCNT，(6,5) SWCNT，金属型 SWCNTのバンドギャップを見積もった．(11,10) SWCNT
は直径 1.4 nmの半導体型 SWCNT 試料を構成している主な SWCNT であり，他に含まれて
いる(13,8)や(14,6)などの SWCNT も似たバンドギャップを持つ．よって，(11,10) SWCNT の
状態密度を計算することで直径 1.4 nmの半導体型 SWCNT の状態密度を見積もることがで









された状態密度から見積もられたバンドギャップの比較を Fig.3-15 と Table 3-2 に示す．半
導体型 SWCNT を赤色，(6,5) SWCNT を黒色，金属型 SWCNT を青色でプロットし，金属型
SWCNT（青）は右縦軸を縦軸とした．また，𝑒 ⋅ 𝑉channel[c V] ≈ 𝐸 [eV]より，ゼーベック係数
とキャパシタンスと状態密度の横軸のスケールを一致させ，ギャップが中心に来るように
シフトさせた．金属型 SWCNT のゼーベック係数には 2 つのピーク構造が現れていなかっ
たため，ゼーベック係数の閾値間のギャップをピーク間のポテンシャルギャップとした． 
Fig.3-15 より，半導体型 SWCNT と(6,5) SWCNT のキャパシタンスにおいて，ギャップ構
造が示され，そのポテンシャルギャップはそれぞれ約 0.65 V，約 1.30 V となっている．こ
の値は状態密度から見積もられた第一ファンホーブ特異点間のバンドギャップ 0.60 eV，







また，半導体型 SWCNT，(6,5)カイラリティ SWCNT，金属型 SWCNT のゼーベック係数
のピーク間のポテンシャルギャップは，それぞれ，0.7 ± 0.1 V，1.1 ± 0.2 V，2.0 ± 0.2 V とな
っている．Table 3-2 より，この値がキャパシタンスのポテンシャルギャップや第一ファン
ホーブ特異点間のバンドギャップの値と良く一致していることから，観測されたゼーベッ
ク係数のピークは SWCNT の状態密度の一次元性を反映していると結論付ける事ができる． 
  





























 Seebeck coefficient Capacitance DOS 
semi-SWCNT 0.7 ± 0.1 V 0.65 V 0.60 eV 
(6,5) SWCNT 1.1 ± 0.2 V 1.30 V 1.10 eV 
metal-SWCNT 2.0 ± 0.2 V  1.85 eV 
Table 3-2 ギャップ幅の比較 
Fig.3-15 半導体型 SWCNT（赤）と(6,5) SWCNT（黒）と 
金属型 SWCNT（青）のギャップの比較  
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nmの半導体型 SWCNT，直径 0.76 nmの(6,5) SWCNT，直径 1.4 nmの金属型 SWCNT のゼ
ーベック係数及び電気伝導特性を n 型から p 型まで連続的に制御することに成功し，ゼー
ベック係数にピーク構造が示されたことで最適なキャリア濃度の存在が明らかにされた．
また，直径 1.4 nmの半導体型 SWCNT のゼーベック係数の p 型領域内のピークと n型領域
内のピークが，それぞれ，104 ± 19 μV/K，-68 ± 3 μV/K，(6,5) SWCNT のゼーベック係数の
p型領域内のピークと n 型領域内のピークが，それぞれ，95 ± 39 μV/K，-111 ± 49 μV/K と大
きな値を持つことを明らかにし，熱電材料として大きなポテンシャルを持つことを示した．
また，パワーファクターの結果から，金属型 SWCNT においても大きな ZT が得られる可能
性があることを示した． 
 
② カイラリティの異なる SWCNT における熱電物性変化の観測 
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